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 要  旨 
【序論】本研究では分子特有の化学的性質や構造の特長を生かし
た磁性材料として、磁気的性質と金属イオン検出試薬の両方の
性質を有する複合材料、さらに構造的・磁気的に興味深い性
質を持つアミノ酸由来の磁性体の開発を目指して合成と各種
測定を行った。 
【実験】アルカリ土類金属イオンが酸素原子に高い親和性を持つ
ことに着目し、ポリエーテルで架橋されたビラジカル化合物を合
成した（図 1）。合成されたビラジカルに対する ESR スペクトル
の溶媒依存、Ca2+,Ba2+イオンの包接による磁性の変化とイオン選
択性を固体磁化率測定と溶液中の ESR 測定から検証した。 
また、キラルな構造かつキレート能の高いアミノ酸を配位子骨
格に利用し、DL-Alanine、L-Phenylalanine、GlyGly、カルボキシ
ル基をエステル保護した GlyGlyOBn に nitronylnitroxide(NN)の
導入を目指して合成を行った。 
【結果と考察】図 1 の配位子はいずれも溶液中にて 5 本線のスペ
クトルが観測され、架橋の数に関係なくビラジカルが近接して
いることがわかった。PhnbNO(n =2, 3)に対する Ca2+,Ba2+イオ
ン共存下の ESR 測定の結果、Ph3bNOは Ba2+イオンにより選択
的かつ可逆的に ESR 線形をスイッチすることがわかった(図 2)。
Ph2bNOの Ca2+イオン、Ph3bNOの Ba2+イオンの包接錯体が
得られ、X 線結晶構造解析により同定した。Ca2+,Ba2+のイオン
半径が各配位子のサイズに適しており、配位が容易に起きたと
考えられる。包接錯体の結晶構造を明らかにしつつ、イオン選
択性と構造・磁気的相互作用の大きさをスイッチできるホスト
－ゲスト性能を、ESR と固体磁化率測定から明らかにした。
ラジカル置換アミノ酸の合成では、GlyGlyOBn に 2 個の
-CH2-NN基を導入した誘導体の合成・単離に成功した(図 3)。 
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図 1. RbnNOの構造式 
R = t-Bu (n = 1~4), Ph (n = 2, 3) 
図 2. 溶液中の Ph3bNOの ESR
ス ペ ク ト ル (a: Ph3bNO→b: 
Ba
2+添加→c: EGTA*添加→d: 
Ba
2+添加→e: EGTA*添加) 
*EGTA は Ba2+の除去試薬である 
図 3. 2NNCH2-GlyGlyOBnの ORTEP図 
 
